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甲基丙烯酸缩水甘油酯的合成工艺优化及反应机理研究
周志元
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【摘 要】：甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）是一种兼具环氧基团与丙烯酸酯双键的功能性单体，广泛应用于高分子改性、涂料、

胶粘剂等领域，其合成产率与纯度直接影响下游产品性能。本文以甲基丙烯酸（MAA）与环氧氯丙烷（ECH）为原料，采用相转

移催化法合成 GMA，系统探究其合成反应机理，通过单因素实验与正交实验优化合成工艺参数，结合红外光谱（FT-IR）、气相

色谱（GC）等表征手段验证反应机理与优化效果。GMA合成反应主要由开环酯化及闭环反应这两个步骤组成，相转移催化剂可

有效促进两相反应的传质进程，并且抑制像环氧基水解这样的副反应，实现最优的合成工艺条件为：甲基丙烯酸与环氧氯丙烷的

摩尔比为 1:1.2，催化剂用量占甲基丙烯酸质量的 4%。，反应所采用的温度是 80℃，反应总共用时 4h，处在这样的条件里面，

GMA能实现 89.2%的产率，纯度为 98.5%，本研究理解 GMA合成反应的核心历程以及工艺影响规则，为其工业化高效合成提供

了行之有效的理论凭据与技术支撑。
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引言

甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）为一种关键的功能性丙烯

酸酯单体，其分子结构中同时含有活性较高的环氧基团和丙烯

酸酯双键，拥有环氧类化合物的反应能力以及丙烯酸酯类化合

物的聚合特性，在高分子材料领域实现了广泛应用。在高分子

改性工作里，GMA可以提升树脂的附着力以及机械强度；在

涂料、胶粘剂范畴，它可增强产品的防腐蚀与粘接性能。随着

下游产业的繁荣，市场对 GMA的需求量以及对产品质量的要

求不断攀升，相转移催化法因为反应温和不剧烈、操作轻松简

便、成本不高等优势，已成为 GMA合成的主流途径，然而该

方法存在原料利用率偏低、副反应较多、产物纯度较低等问题。

当下相关研究对 GMA合成反应机理的说明不够系统连贯，这

阻碍了工艺实现进一步的优化，本文把目光聚焦在 GMA的合

成反应机理和工艺优化，采用相转移催化策略，配合多种表征

手段来验证反应机理及优化成效，为 GMA以高效、低成本方

式合成提供理论和实践指引。

1 对甲基丙烯酸缩水甘油酯合成反应机理的探究

1.1实验基础

（1）开展实验的试剂与仪器

本实验所用到的试剂均为分析纯级别，具体规格如下所

示：甲基丙烯酸 MAA，纯度≥99%、环氧氯丙烷（ECH，纯

度≥99%）、四丁基溴化铵（TBAB，纯度≥99%，相转移催化

剂）、氢氧化钠，纯度≥96%，用于闭环反应）、对苯二酚（纯

度≥99%，阻聚剂）、无水乙醇（纯度≥99.7%，用来洗涤提

纯），皆为市面上售卖的常规试剂产品。

主要用到的仪器有：DF 101S型恒温磁力加热搅拌器（搅

拌速率 300转/分钟）、GC 9790型气相色谱仪（SE 54毛细管

柱，氢火焰离子化检测器，用来检测纯度及反应进程）、Nicolet

iS50型傅里叶变换红外光谱仪（4000到 400cm⁻ ¹，采用 KBr

的压片法，开展官能团表征）、Bruker AVANCE 400型核磁共

振波谱仪（溶剂选用 CDCl₃ ，内标采用 TMS，证实产物的结

构），实验起始前的预处理安排：把 NaOH配成质量分数 30%

的水溶液，把对苯二酚利用无水乙醇配制成 10%溶液，将MAA

与 ECH放在干燥容器里防止水分吸收。

（2）合成反应体系以及主、副反应相关方程式

本实验以相转移催化法合成 GMA，反应体系是油相与水

相两相：油相是MAA跟 ECH混合得到的溶液，水相为 NaOH

水溶液与 TBAB 混合形成的液体，TBAB可推动水相里的 OH

⁻ 转移到油相，从而提高传质的效率，GMA的合成分为开环

酯化、闭环两个阶段，全程添加对苯二酚用以抑制聚合副反应。

主导反应方程式：第一步实行开环酯化操作，与羧基酯化，

TBAB催化MAA与 ECH的环氧基打开其环结构

得到中间产物甲基丙烯酸-3-氯-2-羟丙酯；第二步开展闭环

环节，中间产物跟 NaOH 开展脱氯成环反应，生成 GMA 跟

NaCl。主要显现的副反应：一是 ECH水解生成 3-氯-1,2-丙二

醇，此反应会消耗 ECH，进而降低纯度；二是不饱和双键发生

聚合，进而生成聚合物杂质，对产物质量形成影响，对苯二酚

能对聚合副反应起到有效抑制。

1.2核心反应机理与副反应分析

（1）活性位点与分步反应走向

GMA合成的核心要点是环氧基与羧基的相互作用，分两

个步骤开展，并且依靠 TBAB 催化，两步反应各自都有明确的

活性位点，开环酯化反应里的活性位点是MAA里的羧基，此

位置的羟基容易受到亲核试剂的攻击，具体反应历程为 TBAB

把水相中的 Bu₄ N⁺ OH⁻ 转运到油相，跟 MAA 一起反应，

产生亲核性更强的羧酸盐负离子；此负离子对 ECH的环氧基
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团发起攻击，让环氧基开环，形成氧负离子中间体，得到质子

后生成中间产物。闭环反应的活性位点是中间产物的羟基和氯

离子，具体反应历程为水相里的 OH⁻ 使中间产物羟基丧失质

子，形成氧负离子，对与氯相连的碳原子发起攻击，凭借脱氯

闭环生成 GMA，Cl⁻ 和 Na⁺ 相互结合产生 NaCl，两步反应彼

此之间紧密相关，直接影响闭环反应效率的是开环酯化转化

率，进而左右产物的产率与纯度。

（2）催化剂作用机理

TBAB 作为季铵盐类相转移催化剂，具有双亲结构（亲油

性 Bu₄ N⁺ 与亲水性 Br⁻ ），可解决油-水两相不互溶、传质

效率低的问题。作用机理：反应初期，水相 NaOH 解离出 Na

⁺ 与 OH⁻ ，TBAB 的 Br⁻ 与 OH⁻ 交换形成 Bu₄ N⁺ OH⁻ ，

Bu₄ N⁺ 携带 OH⁻ 穿过相界面进入油相；油相中，Bu₄ N⁺
OH⁻ 与MAA反应生成羧酸盐负离子，TBAB 再生并返回水相

循环利用；羧酸盐负离子浓度提升可加快环氧基开环速率，同

时 TBAB降低两相界面张力，增加接触面积，减少副反应。若

不加 TBAB，油-水分层明显，OH⁻ 无法进入油相，反应难以

进行，仅发生 ECH水解，GMA产率极低。

（3）主要副反应历程及影响

当合成GMA之际，ECH水解跟不饱和双键聚合是对GMA

纯度影响最大的副反应，它们会消耗掉原料、产生出杂质。ECH

水解过程：ECH的环氧基活性十分高，会跟体系中的水分起反

应达到开环，生成不易分离的 3-氯-1,2-丙二醇，反应体系中水

分越多、温度越高、反应所耗时间越长，ECH水解反应愈加剧

烈。聚合反应过程：MAA、中间产物以及 GMA带有的不饱和

双键，处在加热条件下会均裂形成自由基，引发链式聚合反应

生成了聚合物杂质，这会导致体系粘度上升、传质传热受到阻

碍，反应体系中温度过高、反应时间长、阻聚剂不够均会使聚

合反应加剧，同时反应体系里的金属离子杂质也会引发聚合反

应。

1.3反应机理验证

（1）红外、气相色谱、核磁共振表征验证

采用 FT IR、GC、1H NMR三种表征途径来验证反应机理，

采用 FTIR 进行表征：在中间产物内，MAA 的羧基特征峰

（3400cm-12500cm-1、1710cm-1）消失不见，出现了酯基峰，这

说明开环酯化反应已发生；中间产物里的羟基、C-Cl 峰

（750cm-1）在 GMA中不见了，冒出了环氧基峰，说明闭环反

应已达成，生成出了 GMA。GC表征：随着反应时间逐步延长，

原料峰面积呈现减小趋势，中间产物的峰面积先上升后下降，

GMA峰面积逐步增大，4h时原料峰大体上消失了，GMA 峰

的峰形对称，未出现杂峰，这表明反应是依照机理来进行的，

副反应得到了有效管控，氢核磁共振谱（1H NMR）表征：GMA

的谱图跟标准谱图一致，δ为 6.10、5.55ppm处对应双键氢，

δ=4.50ppm的峰对应酯基上 CH₂ 的氢，δ=3.80-3.30ppm 为

环氧基氢的对应峰，δ=1.90ppm处的峰对应甲基氢，未检测出

原料及中间产物的峰迹，证实了产物结构跟反应机理的合理性

质。

2 甲基丙烯酸缩水甘油酯合成工艺做优化的实验

2.1基准工艺确定

（1）基准参数设定、实验操作及产物评价

结合文献与实验条件确定基准工艺：TBAB 用量为MAA

质量的 3%，对苯二酚 0.5%，反应温度 75℃，时间 3h，30%NaOH

水溶液与MAA摩尔比 1.2:1。将MAA、ECH、对苯二酚加入

三颈烧瓶，升温至 75℃，加 TBAB 搅拌溶解，以 1滴/秒滴加

NaOH 水溶液，反应 3h得粗产物；经蒸馏水洗涤 3次、无水

硫酸镁干燥 1h、过滤后得到精制产物。采用 GC 测纯度、称量

法算产率，平行实验 3次，平均产率 72.3%、纯度 92.1%。主

要杂质为 3-氯-1,2-丙二醇及少量聚合物，仍有少量原料未反应

完全，后续以产率和纯度为指标优化工艺参数。

2.2工艺优化实验

（1）关键单因素（物料比、催化剂、温度、时间）优化

以基准工艺为基础，采用单因素变量法优化，仅改变单一

因素，其余参数恒定，每组平行实验 3次，取平均值分析。物

料比选取MAA与 ECH摩尔比 1:1.1、1:1.5、1:1.8、1:2.1，产

率与纯度先升后稳，1:1.8时产率 85.3%、纯度 97.2%，继续增

加 ECH效益不明显且成本上升，适宜范围 1:1.1–1:1.5。催化

剂用量 1%–5%，产率与纯度先升后降，4%时产率 86.7%、纯

度 97.5%，过量易引发副反应，适宜 3%–4%。反应温度 65–

85℃，性能先升后降，80℃时产率 87.9%、纯度 97.8%，高温

加剧副反应，适宜 75–80℃。反应时间 2–6 h，产率与纯度先

升后稳，4 h时产率 88.5%、纯度 98.1%，时间过长副反应增多，

适宜 3–4h。

（2）多因素（正交/响应面方式）优化及最优参数敲定

择取物料比（A）、催化剂用量（B）、反应温度（C）、

反应时间（D）4个显著因素，每个因素都设定 3 个水平，采

用 L₉ (3⁴ )型正交实验，以产率作为主导指标、纯度作为辅助

指标确定最优参数，因素水平：A1取值为 1:1.5、A2被定义为

1:1.8，B1采用 3%，B2采用 4%，B3采用 5%；C1采用 75℃、

C2采用 80℃、C3采用 85℃；D1规定为 3h、D2规定为 4h、

D3规定为 5h。由正交实验结果可知，各因素对产率影响的顺

序为：反应温度（极差 15.8）比物料比（极差 14.7）大，物料

比比催化剂用量（极差 14.5）大，催化剂用量比反应时间（极

差 13.9）大，兼顾产率与纯度，经综合考量，反应温度设定为

80℃，反应开展的时间为 4小时，此状态下理论产率≥88.2%、

纯度≥97.9%。
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（3）优化工艺验证与对比分析

在最优工艺条件下把验证实验重复做 3次，结果为：产率

经测定分别为 89.5%、88.9%、89.2%，平均得出 89.2%；纯度

经检测分别为 98.6%、98.4%、98.5%，平均所得为 98.5%，所

测 RSD分别为 0.37%、0.10%，说明工艺是稳定可靠的。跟基

准工艺进行对比：产率提升 16.9%，纯度提高 6.4%；优化工艺

的反应速率也有所提升，经过 4h原料完全反应掉，产物是无

色透明的液体，基准工艺所得产物略带淡黄色，存在少量聚合

物类杂质；最优参数安排更为合理，降低了原料的浪费程度及

分离成本，实际应用的实用性凸显。

2.3优化后的后处理工艺

为进一步提升产物的纯净度，实施后处理工艺优化，其中

基准工艺：洗三次、烘干 1个小时。但存在水溶性杂质附着、

干燥不透彻的问题，把纯度作为评判指标优化洗涤次数与干燥

时间，实施洗涤次数优化：纯度随洗涤次数增加先上升，随后

趋于稳定，经过 3次洗涤，纯度为 98.5%，持续增加洗涤次数，

纯度提升效果不明显，认定最优洗涤次数为 3次。优化干燥时

间：从 0.5h到 2.5h，纯度随时间增长先向上提升，随后趋于稳

定，当干燥时间为 1.5h，纯度为 98.8%，若把时间延长，能耗

会有所增加，判定最优干燥时间为 1.5h，实现优化的后处理工

艺：实施 3次洗涤、干燥 1.5小时，产物纯度从 98.5%提高至

98.8%，没有增加太多的时间和成本，提升了产物的质量水平。

3 结果与讨论

3.1结合表征结果考量反应机理的合理性

把 FT-IR、GC、¹H NMR表征结果综合起来，确认 GMA

合成反应机理的合理性，FT-IR分析结果表明，反应阶段官能

团的改变与两步反应历程完全一致：MAA 的羧基峰消失了，

出现了酯基以及羟基的峰，说明开环酯化反应已开展；中间产

物的羟基、C-Cl峰在 GMA里消失不见，冒出了环氧基峰，说

明闭环反应已结束。GC 测定所获结果显示，反应是按照既定

的机理进行的，到 4h的时候原料完全转化，GMA峰呈现出对

称形态，无杂峰干扰，未呈现明显的副反应迹象，¹H NMR分

析得出结果显示，GMA谱图与标准谱图契合，未出现原料和

中间产物的特征峰，证实了产物结构和活性位点的准确性，反

应机理的推导存在充分的实验佐证，两步反应历程是合乎情理

的，催化剂发挥功效的机制明确，可准确解读实验现象及产物

的生成流程。

3.2工艺优化结果及影响机制分析

工艺优化掌握了各关键因素的影响规律及最优参数，结合

反应机理去分析影响的机制：最主要的影响因素非反应温度莫

属，温度往上升会加快亲核攻击的速率，推动主反应开展，要

是温度过低，原料反应不完，温度过高的话，水解和聚合副反

应会加剧，温度为 80℃，主副反应达到最理想的平衡状态。原

料转化程度受物料比例的影响，若 ECH用量不足，MAA反应

不充分，用量过大加剧水解，同时提升成本，1:1到 1：8这个

配比时原料利用率最高，相转移效率受催化剂用量左右，用量

不足会造成传质差、反应变慢，过量的用量会催化聚合副反应，

催化剂用量为 4%的时候，循环利用效率最佳，反应时间左右

反应的平衡程度，若时间过短，原料残留就多，时间太长会加

大聚合的概率，反应到 4h时实现平衡，优化之后产率与纯度

显著上扬，证实最优参数可以有效促进主反应发生、抑制副反

应，实现 GMA的高效产出。

3.3工艺优化与反应机理的关联性探讨

GMA合成工艺的优化与反应机理关系紧密，机理为工艺

优化给予理论指引，工艺优化证实机理的合理性，就反应的机

理而言，主反应的进行依赖亲核试剂活性与相转移效率，副反

应与环氧基的活性、双键的稳定性相关联，由此确定优化的方

向：优化催化剂用量，进而提升相转移效率，增添羧酸盐负离

子的浓度，促进开环实现酯化；对温度以及时间进行优化，加

快闭环反应的进行、抑制副反应生成。从优化得出的结果看，

最优参数跟机理要求契合度高：4%的催化剂添加量保障相转移

效率，温度设为 80℃可平衡主副反应，1:8物料比贴合反应计

量关系，4h的反应时间让反应实现完全达成，后处理的优化也

依照机理展开，针对水溶性杂质跟微量催化剂，优化洗涤、干

燥参数以此提升纯度，工艺优化是凭借机理实施的针对性调

整，两者彼此支撑，促进 GMA合成技术的改进。
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